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(54)™e: A HYDROPHILIC P0L%4ER WITH INCREASED RESISTANCE TO HYDROPHILIC SOLVENTS 
(54)Bezeichiiiiiig: HYDROFHILES POLYMER MIT GEGENCBER HYDROPHILEN LOSUNGSMTTTELN ERHOHIER 



An aliphatic polyester with low water absorption is selected as a coating material for hydrophilic polymers like starch. The 
polyester can be degraded by bacteria or fungi. This polyester may, for example, be a polyhydroxycarbonic add. It is dissolved 
and appHed to the components^ of starch, for instance, by one of the customary physical or chemical coating processes. Once the 
solvent has evaporated, a coating film is left on the surface. If the coating thickness is adequate, the starch thus treated can no 
longer dissolve or swell. Such combinations of coatings adhere poorly to one another. Improved adhesion may be achieved by 
various methods, e.g. by prior corona treatment of the surface for the starch and/or the addition 6f a solvent or sweUing agent for 
the starch to the coating solution. 

(57) Znaammeafassang 

AIs Beschiditungsmaterial fllr hydrophile POlymere, wie die Stfirke. wird ein aliphatischer Polyester gewShlt, der dne ge- 
linge Wasseraufnahme zeigt. Der Polyester ist durch Bakterien oder Pilze wieder abbaubar. Bei diesem Polyester handelt es sich 
beispielsweise urn eine Polyhydroxycarbonsfiure. Disc wird in LSsung gebracht und mit emer der liblichen physikalischen oder 
chemischen Beschiditungsmethoden auf die Formteile, beispielsweise aus Starke, aufgetragen. Hat sich das LOsungsmittel ver- 
flflditigt, so bleibt ein Beschichtungsfihn auf der Oberflfiche zuriick. Bei gentigender Schichtdicke des Uberzuges kann das Was- 
ser die so behaudelte Starke nicht mehr anlfisen oder anquellen. Solche Schichtkombinationen haften schlecht aneinander. Die 
Verbesserung der Haftung kann durch verschiedene Massnabmen erreicht werden, wie durch eine vorgangige Koronabehandlung 
der StarkeobetfKche uad/oder durch Zugabe eines LOsungs- oder Quellungsmittels fQr die Stfirke zur Beschichtungslfisung. 
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Hydrophiles Polymer mit creaentiber h vdrophilen L8- 
sunersmitteln erhShter Bes-tSndigrkeit 

Die vorliegende Erfindting befasst sich mit einem . 
hydrophilen Polymer mit gegenuber hydrophilen L5- 
sungsmitteln erhShter Bestandigkeit, mit einem Ver- 
fahren zur ErhShung der Bestandigfceit eines hydro- 
5 philen Polymers gegenOher hydrophilen LSsungsmit- 
teln, mit einem Verfahren zur Haftverbesserung zwi- 
schen einem hydrophilen polymer und einer hydro- 
phoben Beschichtung sowie mit einer Verwendung der 
Verfahren. 

10 ■ 

Hydrophile Polymere erlangen mehr und mehr Bedeu- 
tung als sogenannte "engineering plastics", d.h. 
far die Verwendung als sogenannte Kunststoffe, Dies 
vor allem deshalb, da ea sich bei den hydrophilen 

IS Polymeren u.a. urn Naturstoffe wie StXrke, Gelatine, 
zellulose usw. handelt, die einerseits billig sind 
und anderseits die Abhangigkeit von fossilen Roh- 
stoffen zu vermindern helfen. Hinzu koimnt, dass sie 
als Naturprodukte in ihrer Verarbeitung physiolo- 

20 gisch unbedenklich und faiologisch leicht abbaubar 
sind. 

Insbesondere die auf Naturstoffen aufgebauten hydro- 
philen Polymere haben den Nachteil, dasa sie an ihrer 
25 OberflSche aufgrund der Hydrophilie von hydrophilen 
Lasungsmitteln, wie Wasser and L5sungsmitteln Shn- 
licher Polaritat wie Wasser, mehr oder weniger stark 
angeiesst werden, resp. die OberflSche aufquillt. 
Dies fiihrt dazu, dass aus hydrophilen Polymeren her- 
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gestellte FornJcSrper , Folien usw.', beispielsweise 
elne ungenugende BestSndigkei-t gegendber Wasser be- 
sitzen. Dies aussert: s±ch dairin, dass die Wasser- 
sorptiionskurve der Polymere elnen sogenanntien In- 
5 flexionspunkt durciilSuf t r d*h. die Aufnahme vozi 
"frelem Wasser" Im Polymer tibers-teig-t den Antell 
an "gebundenem Wasser'^f was eben zur erwahn1:en Quel- 
lung fflhrl:* 

10 Das Aufquellen Oder AnlOsen der Polymere, beispiels-- 
weise durch Wasserj. ist derart. nachteillg, dass der 
Einsatz der oben erwSImten, wei^gehendst auf natur- 
llcher Basis herges tell ten Polymere stark einge-* 
schrSnkt ist. 

15 

Es ist daher eine Aufgabe der Erfindung, ein hydro- 
philes Polymer zu schaffen/ ohne die oben erwShnten 
Wachteile, resp. ein Verfahren zur ErhShung der Be- 
stSndigkeit von hydrophilen Polymeren gegenuber hydro- 
20 philen L5sungsmitteJnvorzuschlagen. 

Erf indungsgemass wird die Aufgabe durch ein Poly- 
mer und ein Verfsthren^ vorzugsweise nach inindestens 
einem der Ansprfiche, insbesondere nach Anspruch 1 
25 Oder 9 gelfist. « 

Vorgeschlagen wird ein hydrophiles Polymer ^ welches * 

eine Beschichtung aus einem hydrophoben Material 

umfasst. 

30 

Vorgeschlagen warden insbesondere weitgehendst auf 
natilrlicher Basis hergestellte hydrophile Polymere, 
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wie Starke, plastif izierte StSrke, Gelatine, tie- 
rische oder pflanzliche Proteine, Zellulose, Deri- 
vate von Zellulose, Kohlehydrate , wie aber auch weit- 
gehendst synthetisch hergestellte hydrophile Poly- 
5 mere, wie Vinylacetat, AcrylsSure, Polyester und 
Polyvinylpyrrolidin . 

Insbesondere wird als hydrophiles Polymer plasti- 
fizierte Starke vorgeschlagen, die durch Zufuhren 
10 von mechanischer und/ oder thermischer Energie herge- 
stellt wird, wobei die Herstelliing der im wesentli- 
chen homogenen amorphen Masse, d.h- die Zufuhr der 
Energie. zur Starke, beispielsweise mittels eines 
Kneters erfolgen kann. 

15 

Alle aufgeftihrten Polymere werden entweder aus Roh- 
stoffen der Natur auf bekannte Art und Weise ge- 
wonnen, resp. hergestellt oder aber nach bekannten 
Verfahren produziert. 

20 

Alle polymere las sen sich nach mindestens einem der 
GbXichen Verarbeitungsverfahren, wie beispielsweise 
durch Spritzguss, Extrusion usw- zu Pormkerpern, 
Polien, Schiauchen usw. verarbeiten- 

25 

Die vorgeschlagenen hydrophilen Polymere weisen ins- 
besondere gegenuber mindestens einem der nachfol- 
genden LSsungsmittel eine erhohte BestSndigkeit auf: 

30 - Dimethyl sulfoxid 

- Wasser, kalt oder heiss 

- Kalilauge 



1 
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- AmmoniaJc (fIClssig) 

- Fonoamid 

- wSssrige LSsTing von Kupfer-Aethylen-Diamin 

- 1 : 1-Gemisch aus tf-Aethylenpyridiniuiachlorid mit 
5 Dxmethylsulfoxld 

- Pyridln 

- Dimethylformamid- 

Al5 Beschichtungsmateriallen ftlr die hydrophilen 
IQ Polymere, resp. ffir daraus hergesiiellite FormkSrper ^ 
Folien u.dgl./ elgnen sich Insbesohdere solche Ma- 
ter ialien, die eine geringe Aufnabme von hydrophoben 
LSsungsmi'tteLn zeigen und sich zur FilxEibildung eignen, 
d-li. deren Moleknlargewicht fiber der Filmbildungs- 
15 grenze lieg-t und einen mindestens nahezu dichten 
Film ergeben. Als Beschichtongsmaterialien eignen 
sich u.a. aliphaiiische Folyes-terr wie insbesondere 
Polyhydroxycarbonsauren- Vorgeschlagen werden bei- 
spielsweise Polyhydroxycarbonsauren , welche aus min- 
20 des-bens einer BydroxycarbonsSlure der nachs-behenden 
Formel 
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OH 
1 

HOOC - R - CH - R' 



mit R = - (CHj)^ wobei a = 0, 1, 2, 3 ...» 30; 

- CH - (CH-,)^-/ wobei b und/oder c » 

I ^ ° 0, 1, 2..., 30; 

(<=S2'c 



1 

CH 



3 



10 ^^2 



- C - (CHj)^-/ wQbei d, e' und/oder f 



0 , 1 , 2 , 3 . . . , 30 ; 



I 

15 [ ^ ^ 

CH3 

^ R. . - H, - (CK,)„ - CH3, wobci « 

2C gefertigt werden und/oder aus mindestens einem der 
entsprechenden Lactone . 

Als besonders geeignet werden beispielsweise Poly- 
glykolsSure, polyhydroxybuttersaure , Polyhydroxy- 

25 propionsSure, PolymilchsMure Oder Polyhydroxyvale- 
riansSure vorgeschlagen oder deren Copolymer isate 
Oder Mischungen. Vorgeschlagen werden auch natiir- 
liche Fette und Wachse, Paraffin, Zein, ein hydro- 
phobes Protein, sowie Chitin. Die erwShnten Bei- 

30 spiele eignen sich insbesonders deshalb, da sie 
einerseits eine geringe WasserdampfdurchlSssig- 
keit sowie eine geringe Quellbarkeit aufweisen und 
trotzdero biologisch auf einfache Art und Weise, bei- 
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splelsweise mittels Bakterien und Pilzen des Erd- 
reiches, abbaubar sind, Ein weiterer Vorteil der 
erwahnten Beispiele liegt auch darin, dass sie zum 
Teil sog. bakterielle Produkte sind, d^Ji, dass sie 
5 mittels biotechnologisclier Methoden herstellbar sind. 

We iter wird ein Verfahren zur ErhShung der BestSndig- 
fceit von hydrophilen Polsnaeren, resp. von daraus 
hergestellten Formk5rpern, Folien usw, , gegenOber 
10 hydrophilen Losungsmitteln, wie insfaesondere Wasser^ 
vorgeschlagen, indent das Polymer mindestens teil- 
weisa mit einem f ilmbildenden hydrophoben Material 
beschichtet wirdi. 

■ 

15 Ffir das Beschichten der hydrophilen Polymere. werden 
gemass einer verge schlagenen Ansffihrungsvariante 
des erf indiingsgemclssen Verf ahrens filmbildende Be- 
schichtungsmaterialien verges chlagen, welche gut 
in einem hydrophoben Lttsungsmittelf wie beispiels- 

20 weise Chlorofoirm Oder Trichlorbenzol^ ISsbar sind. 
Die Applikation der Beschichtung auf das Polymer 
kann nun beispielsweise dadurch erreicht werden, 
dass ein kalter oder erwSrmter Gegenstand, bestehend 
aus dem Polymer, in die Losung getaucht wird. Bei 

25 der Entnafame bleibt ein Film auf dem Gegenstand 

zurfickr der beispielsweise durch Abdampfen des L5- 
sungsmittels erzeugt wird. Je nach erwOnschter Film- 
dlcke des hydrophoben 0eberzages kann der Applika- 
tionsvorgang mehrmals wiederholt werden. 

30 

Das Auftragen der LSsung kann aber auch mittels der 
weiteren bekannten Qblichen Applikationsmethoden, 
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wie u,a- Aufgiessen, Auf spritzen, bexspielsweise 
mit einer Spritzpistole, Pluten, Walzen usw. , er- 
folgen. Das Entfernen des LOsungsmittels erfolgt 
ebenfalls nach bekannter Manier, beispielsweise 

5 doirch Abdampfen mittels WSnne Oder Strahlungsein- 
wirkung. Die Filmbildung kann sich entweder durch 
reines Aus fallen des Be schichtungsmate rials ergeben 
Oder aber, indeia beispielsweise unter Einfluss der 
erwahnten Straiilung ein weiterer Molekularaufbau 

10 Oder eine Verne tzuixgs re akt ion im Beschichtungsma- 
terial die Bildung eines wenigstens nahezu dichten 
filmartigen Ueberzuges ennaglicht. 

Bei schlechter LSslichkeit des Be schichtungsmate- 
15 rials, was insbesondere bei hochmolekularen Sub- 
stanzen oft der Fall sein kann, wird weiter vor- 
geschlagen, den Auftrag auf das Polymer beispiels- 
weise mittels einer Dispersion durchzufuhren. 

20 Eine weitere vorgeschlagene MSglichkeit besteht 

darin, dass man das Beschichtungsmaterial in Schmelze 
auf das Polymer auftrSgt, Dies kann beispielsweise 
dadurch geschehen,. dass ein Polymergegenstand in 
die Schmelze eingetaucht wird und das Beschichtungs- 

25 material nach Entfernen des Gegenstandes aus der 
Schmelze unter Filmbildung erstarrt. 

Insbesondere beim Beschichten von film- oder folien- 
artigen GegenstSnden aus hydrophilen Polymeren eignet 
30 sich auch das Auftragen mittels Coextrusion, ein 
an sich bekanntes Applikationsverfahren.. 
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Nach einem weiteren vorgeschlagenen Verfahren. er- 
folgt die Beschichtung dnrch AppXikation des Be- 
schich'tungsmaterials in Puiyerform* Dafilr koininen 
alle allgemein bekaimten Applikationsverf ahren, wie 
5 wirbelsintern,. elektrostatiscfaer Anftrag usw, , in 

Frage, Die Filmbildung kann dann entweder durch ein- 
faches Schmelzen des Pulvers Oder aber weiter durch 
Aufpolimerisation xmd/oder Vernetzung des Beschich- 
tungsmaterials erfolgen. 

10 

Die erwShnten Applikationsverfahren sind nicht ah- 
schliessend aufgezShlt, da auch weiter e Verfahren, 
wie beispielsweise Elektrotauchverfahren, Aiiftrag 
von sog- High solids. Fasten usw. , fttr das Auftragen 
15 der Beschichtungsmaterialden in Frage koirmen, 

Es hat sich gezeigt, dass Beschichtungen aus hydro- 
phoben Materialmen auf hydrophilen Polymeren in den 
meisten Fallen eine tmgeniigende bis schlechte Haf- 
20 tung aufweisen. Es wird daher zur Haftverbesserung 
der f ilmartigen Beschichtung weiter die Verwendung 
eines Haftvermittlers vorgeschlagen^ welcher sowohl 
dem Polymer, resp. auf dessen Oberflacher als auch 
dem Beschichtungsmaterial beigefUgt werden kann, 

25 

Weiter wird vorgeschlagen, dass mindestens dem hydro- 
phoben Material und/oder dessen LSsung vor dem Appli- 
zieren mindestens ein sogenannter Haftvermittler 
zugesetzt wird, welcher das Polymer wahrend der Appli- 
.30 kation wenigstens teilweise anlSst oder quillt Oder 
aber chemisch mit dem Polymer reagiert. Durch die 
Zugabe des Haftvermittler s , wie beispielsweise von 
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10 



15 



Dimethylsulfoxid oder einem anderen L6sungs- oder 
Quellmittel, wie einem hydrophilen LSsungsmittel , 
wird das hydrophlle Polymer an der Oberfiache an- 
gequollen und ermSglicht somit ein partielles Ein- 
dringen von Molekaiketten des hydrophoben MaterxaXs 
in das Polymer oder lamgekehrt. 

Bel wiederholtem Auftragen des Beschichtungsmate- 
rials, z.B. in LSsung gebracht, auf das hydrophile 
polymer ist die Applikation eines Haftvermittlers 
nur gerade beim ersten Auftrag notwendig. Die nach- 
folgend arfolgende Erhehung der Schichtdicke kann 
ohne die Zugabe eines Haftvermittlers erfolgen. 

Zur Haftverbesserung muss nicht zwingend ein Haft- 
vermittler verwendet werden, sondern gemass einem 
weiter verge schlagenen verfahren kann dies auch, da- 
anrch erreicht werden, dass vor der Beschichtung 
^indestens das Polymer, resp. die Oberfiache exnes 
aus hydrophilem Polymer hergestellten Gegenstandes 
mittels einer Koronabehandlung einer Elektronen- 
und/oder loneneinwirkuixg ausgesetzt wird, wodurch 
das Polymer im wesentlichen an seiner OberflSche ^ 
physikalisch und/oder chemisch aktiviert wird. Bei 
, der Koronabehandlung zur ErtiShung der Haftung han- 
delt es sich um ein allgemein bekanntes verfahren, 
ftir welches ein Hochspannungsgenerator und eine 
Elektrodenanordnung verwendet werden.rQr die Intan- 
sitat der Koronabehandlung aaasgebend sind insbe- 
3 sondere der Elektrodenabstand zwischen dem Gegen- 
stand und der Elektrode, die Dauer der Behandlung 
wie auch die Leistung des Generators. Der unter- 
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schied von einer behandelten zu einer unbehatxdelten 
OberflSehe des hydx-ophilen Polymers kanxi durch Aus- 
streuen eines PTilvergemisches von Bleioxid mit 
Schwefel, vorzugsweise im Verhaitnis von ca. 2 : 1, 
5 imd anschliessendem abschtltteln leicht sichtbar ge- 
macht werden. Da der Koronaeffefct nach Stunden bis 
Tagen abklingt, sollte die Beschichtung mit dem hydro- 
phoben Mat&rial in nfltzlicher Frist erfolgen. 

10 Im Prinzip kann bei Zubilfenahme der Koronabehand- 
lung des Polymers auf einen Haftvermittler verzich- 
tet werden, jedoch ist aiich eine Kombination der 
verschiedenen Verfafaren zur Verbesserung, der Haftung 
' mSglich, 

15 

Die erf indungsgemSss beschriebenen Verfahren eignen 
sich ganz allgeraein zur Haftverbesserung zwischen 
einem im wesentlichen hydrophilen Polymer und irgend- 
einem im wesentlicben bydrophoben Beschicbtungs- 
20 material . 

Die vorab erf indungsgeinSss beschriebenen Verfahren 
eignen sich insbesondere auch fiir das Einstellen 
der Angriff sgeschwindigkeit eines hydrophilen LS- 

25 sungsmittels auf ein hydrophiles Polymer durch die 
Wahl der Schichtdicke nnd/oder des Molekulargewich- 
tes des hydrophoben Materials sowie der kristalli- 
nen Anteile und/oder der chemischen Zusammensetzung 
dieses Materials. Bei geringer Schichtdicke, resp. 

30 bei geringer Dichte des Ueberzuges infolge tieferen 
Moleknlargewichtes des hydrophoben Materials, resp. 
fehlender Vernetzimg, erfolgt der Angriff eines 
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hydrophilen LSsungsmittels , wie .beispielsweise von 
Wasser, schneller, reap, wird das hydrophile Polymer 
schneller, teilweise Oder ganz aufgeieSst als bei 
Applikation einer grSaseren Schichtdicke , bzw. einer 
5 grSsseren Dichte des Deberzuges. 

Alle vorab vorge'schlagenen erf indungsgemaasen Poly- 
mers und Verfahren beachrSnken aich nicht nur auf 
hydrophile polymere, welohe gegentiber hydrophilen 

10 LQsTingamitteln ungenttgende BeatSndigkeit aufweisen, 
sonderiv sind auch auf Polymere zu beziehen, die eine 
relativ geringe Aufnahme einea hydrophilen LSsungs- 
mittela aufweisen. Beispielaweiae kann auch ein Poly- 
amid besehichtet werden/ ma" die Was ser aufnahme zu 

15 verhindern. Dasselbe gilt auch fur den hydrophoben 
Ueberzug, welcher nicht beschrankt bleibt auf Mate- 
rialien, die eine Aufnahme oder LSslichkeit in hydro- 
philen LJSsungsmitteln gSnzlich ausschliessen. Ea 
sind beispielsweise auch auf thermoplastischen oder 

20 duroplastischen Polymeren basierende Ueberzuge durch- 
aus verwendbar, welche beispielsweise geringe Wasser- 
aufnahme aufweisen, allerdings nicht derart, dass 
das zu schiitzende hydrophile polymer dadurch ge- 
schSdigt wird. 

25 

Die nachfolgend angefiihrten erf indungsgemSssen Bei- 
spiele zeigen magliche Varianten der Beschichtung 
eines hydrophilen Polymers mit einem hydrophoben 
Material . 

30 

Die Beispiele werden unter Bezugnahme auf die bei- 
ge fUgten Figuren beschrieben. 
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Dabei zexgenr 

Fig* 1 elxie Prlnzlpskl^ze einer Anlage zur Korona- 
behandlung: der Oberflache hydrophxler Poly- 
5 loare. 

Fig. 2 die Elektrodenanordnung gemass Fig. 1 iia 
LSngsguerschni-t^ r 

10 Fig. 3 die Geometirie eines ProbekSrpers im Mass- 
stab 1:1, welcher fttr die Durchftlhrung 
der Belspiele verwendet wurde. 

Fig. 4 die Resulta-te dej^ Haft^erbesserung bei- 
IS Koronavorbehandlung des Probekorpers in 

Tabellenform^ 

Fig. 5 eine Testanordnmig zum Hessen der Wasser- 
bestandigkeit des ProbekSrpers ^ 

20 

Fig. 6 drei Probekorper mit unterschiedlicber 

Wasserbes-tSiidigkeit: nacb Durclifuhrxiiig des 
BestEndigke its-bests / 

25 Fig. 7 eine Prinzipskizze einer Anordnung zur 
Durchfiihrung des HafttestS/ 



Fig. 8 

30 



die Resiiltate der Haf tverbesserung bei 
Verwendung eines Haf tvennittlers in Tabel^ 
lenform. 
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ein Warmeflussdiagranini der in den Bei- 
spielen verwendeten Polyhydroxybutter- 

ein warmeflussdiagraiom eines in einera wei- 
-teren Beispiel verwendeten Beschicfa-tungs- 
ma-terials und 

die Resultate in TabelLenform der Mes- 
sung der WasserbestSndigkeit der Beschich- 
tung des weiteren Beispieles bei unter- 
schledlicher Schichtdicke . 



15 Erstes Beispiel ; 

Besehichtunq von StSrke mit Polyhydroxybu ttersSure 
durch Koronabehandlunq- der Starke 

20 a) LaqenincT der Starkeformteile - resp. Starkeproben; 
Obwohl die unfaeschichteten Starkeproben wasser- 
empfindlich sind, warden diese bei Raumtemperatur 
und normaler Raumluftfeuchtigkeit gelagert. Sie 
verandern sich in dieser Diagebung nicht. 

25 

b) ReinicTuna der Proben : 1st die Starkeoberf ISche 
fettig Oder sonst verschmutzt , so muss diese vor 
der Behandlung gereinigt werden, Im wesentlichen 
wird dadurch die Haftung verbessert. Die Reini- 



Fig- 9 



5 Fig. 10 



Fig. 11 

10 
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gung geschieht mit Aceton Oder einem anderen 
fet-tlSseiideiL LSstitigsmlli-tel. Da die S-tSrkekorper 
unter dem Einf luss des Acetions schnell sprOde 
werden, muss daher vorsichtig vorgegangen werden. 
5 Nach der Reinigung werden einige Minuten gewar- 

tetjr bis das Ace-bon volls^andig aJ^gedampft isi: 
(Riechprobe mit der Nase) . 

Jetzt kann die Starkeprobe vorbehandelt werden- 
10 Es muss darauf geachtet werden, dass beim Han- 

tier en mit den Staxkeproben die gereinigte Ober- 
fiache nicht mehr berflhrt wird* 

c) Kor onabehandluncr ? Die beispielsweise fflr die Ko- 
15 ronabebandlung verwendete Apparatur ist eine La- 

bore inrichtung der Firma SOFTAL Electronic <aiibH, 
Hamburg/ BHD. Die Anlage ist in Fig« 1 skizziert* 
Verwendet wird ein Hochspannungsgenerator vom 
Typ 3003- 

20 

Ein Hochspannungsgenerator 1 ist mit einer Elek- 
tr odenanordnung , bestehend aus einer Elektrode 3 
nnd einer Gegenelefctrode 5,verbunden. Die Gegen- 
elektrode 5 ist auf Rollen gelagert und trans - 

25 versal gegenOber der Elektrode 3 verschiebbar. 

Zwischen den beiden Elektroden 3 und 5 werden 
die Starketeile, resp. IProben 7 angeordnet. Die 
Elektrode 3 ist auf einem SdiutzgehSuse 9 ange- 
bracht, welches durch vier Nivellierschrauben 11 

30 in seiner HShe verandert werden kann und dadurch 

auch der Abstand zwischen den beiden Elektroden 
3 und 5. Die Gegenelektrode 5 kann durch einen 



wo 90/01043 



PCr/CH89/00132 



^ 15 - 



Elektromotor 13 mit Wickeispule transversal zur 
Elektrode 3 bewegt werden. Waiter ist die Elek- 
trode 3 mit einer Absauganlage IS verbnnden, zum 
Absaugen von Ozon. 

5 

Piir die Behandlung der StSrke werden drei Para- 
meter variiert* Bs sind dies: 

1, Elektrodenabstand zwischen Probe und Elektrode, 

10 

2, Dauer der Koronabehandlungi. 

3, vier Leistungsstufen des Generators (0,1 - 
0,5 kW)\ 

15 

Die Koronabehandlung und die nachfolgende Beschich- 
tung warden beis pie Isweise unter Zuhilfenahme von 
StSrketestkeSrpern oder Proben gemSss Fig* 3 durch- 
gefilhrt- Der ProbekOrper "in Pig. 3 ist im Mass- 
20 stab 1 ! 1 darge stent, wobei die angefUhrten 

Hasszahlen in nim angegeben sind. 

Die gewShlten Zeiten, Leistungsstufen- sowie die 
ElektrodenabstSnde sind aus Fig. 4 ersichtlich, 
25 in welcher Resultate betreffend Haf tverfaesse- 

rung mit Koronabehandlung tabellarisch aufge- 
fiihrt sind. 



30 



d) 



Vorcrehen bei der Koronabehandlung ; Diese wird 
unter Bezugnahme auf. die Pig. 1 und 2 nachfol- 
gend beschrieben: 



1. Die Starkeproben 7 werden gereinigl: mifc Doppel- 
klebeband auf : die Gegenelektrode 5 , einer Alu- 
miniuinplatte , die die Masse darstellt, geklebt* 
Diese Klebung^ dient: zur Fixierung sowie ftlr 
die Einhaltnng der Planparallelitat zxir Elek- 
trode 3. Darait ist ein definitiver Abstand d 
zwischen Probe 7 und Elektrode 3 gewahrLei- 

2. Der Elektrodenab stand wird genau eingestellt, 
wie in Fig. 2 dargestellt. Fig. 2 zeigt die 
Elektrodenanordnung im LSngsquerschnitt. Zwi- 
schen der Elektrode 3 und der Gegenelektrode 5 
sind auf letzterer die StSrkeproben 7 ange- 
ordnet. Unterhalb der Elektrode 3 ist ein sog. 
Dlelektrikum 8 auf dieser aufgebracht. Als 
Abstand d wird nun die Distanz zwischen deia 
Dielektrikum 8 und der Probe 7 bezeichnet. 

3. Die Ozonabsaugmig 15 wird eingeschaltet. 

4. Der Motor 13 fur die . Trans versalbewegung der 
Aluminiumplatte 5 mit der Probe 7 darauf wird 
in Gang gebracht. (Es ist auch mSglichr die 
Probe iiberhaupt nicht zu bewegen und die Be- 
handlungszeit zu variieren* Bei dieser MSg- 
lichkeit entfailt der nachfolgende Punkt 5.) 

5. Sofort wird der Generator auf hSchster Lei- 
stungsstufe eingeschaltet und nach dem Durch** 
Ziehen der Probe 7 unter der Elektrode 3 hin- 
durch wieder abgeschaltet* 
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5, Die Probe 7 wird, ohne die Oberflache zu be- 
rOhren, fur die nachfolgende Beschichtung bei- 
seitegelegt* Da der Koronaef fekt nach einigen 
Stunden bis Tagen abklingt, sollte die Probe 
5 in ttfltzlieher Prist beschichtet werden- 

e) Beschichtung- g Die Beschichtungslosung besteht 
aus zwischen 1% bis 15% PolyhydroxybuttersSure, 
geiast in Chloroform- Ptir die Me s sung der Haft- 
10 verbesserung mit der Koronabehandlung gemass der 

Tabelle in Fig. 4 wird eine 5%ige Polyhydroxy- 
buttersaurelSsung verwendet. Das Molekularge- 
.wicht, der Polyhydroxy butter sSure betrSgt bei die- 
sem Beispiel ca. 4X0 '000. 

IS 

Die im vorliegenden Beispiel verwendete Poly- 
hydroxybuttersaure ist im beigefGgten warmefluss- 
diagramm in Fig- 9 nSher charakterisiert, 

20 Pig. 9 stellt ein Warmef lussdiagramm des in den 

Beispielen 1 und 2 verwendeten PHB-PrSparates 
dar. Die Aufnahme stammt aus einem kommerziel'' 
len warmef lussmessger at (DSC = Differential 
scanning calorimetry) der Firma perkin Elmer. 

25 Dieses PHB weist bei ca, 5**C eine endotherme 

Glasumwandlung 30, bei ca, 52**C eine exotherme 
Rekristallisationsumcwandlung 31 und bei ca. 176 °C 
eine endotherme Schmelzumwandlung auf. 

30 Die benotigte WSrmemenge bei der Glasumwand- 

lung 30 ist wesentlich kleiner als bei der 
Schmelzumwandlung 32, woraus entnommen werden 
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kaiuir dass es sich bei dies em PHB-Praparat um 

ein hochkristallines Polymer handelt- ^ 

In bezng auf Polyhydroxybuttersaure kSnnen aber ^ 
5 auch Molekulargewichte von ca, 300' 000 bis einige 

Millionen verwendet werden* Bei anderen verwen- 
deten Besciiclituiigsmaterialien sind auch kleinere 
Moleknlargewicfate von beispielsweise 50^000 icifig- 
lich. Wesentlich ist insbesondere die Filmbil- 
10 dungs grenze des verwendeten Beschichtungsmate- 

rials * 

Im vorliegenden Beispiel wird eine Tauchappa- 
ratur verwendet, im die Proben zii bescixichten. 

15 Die ProbekSrper werden mit einer Geschwindig- 

keit von beispielsweise ca* 7 cm/ sec in die Be- 
schich'tiingslSsung eingetaucht und wieder her^ 
ausgezogen. Die Verweilzeit der Probekorper in 
der LSsung ist durcli Ein- und &usschalten eines 

20 beispielsweise verwendeten Tauchmechanismus' be- 

liebig wShlbar. Im vorliegenden Beispiel werden 
die mit Korona vorbehandelten Proben nur rasch 
getaucht und anschliessend so fort wieder aus der 
Itosung herausgezogen. 

25 

f ) Trocknung j Sind mehrere Tauchvorgange notwendig, 

so sollte zwischen den Tauchvorgangen jeweils * 
gewartet werden ^ bis der gebildete Film getrock- 
net ist* 

30 

Die Trocknung, d.h* das Wegdampfen des LSsungs- 
mittels, erfolgt beispielsweise an der Luft bei 
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Raumtemperatur, Um eine gut wasserbestandige Schicht 
zu erhalten, wird die Probe beispielsweise dreimal 
iciit einer 5%igen PolyhydroxybuttersSureiesung 
beschichtet, Nach jedem Tauchvorgang werden min- 
5 destens 10 Minuten gewartet, bis die Schicht trocken 

ist. 

g) Testen der WasserbestMndigkeit ; Urn die Wasser- 
bestandigkeit der Beschichtung auf der StSrke- 
10 oberfiacfae zu priifen, wird der nachfolgende Test 

mit Bezug auf die Pig. 5 und 6 vorgeschlagen. 

Auf die getrockneten StMrkekorper 7 werden kleine 
Ringe 17 gelegt. Ins Innere des Ringes wird wass-, 

15 rige Jod-Kalium-Iodidl5sung geftillt- Je nach Was- 

serbestMndigkeit der Schicht quillt die Starke 
gegebenenfalls an, und es bilden sich Risse in 
der Schicht. Dort dringt die Testis sung mit dem 
Jod schnell ein^ und es bilden sich kleine blaue, 

20 deutlich sichtbare Risse, wie in Pig.. 6b gezeigt* 

Wird iiber eine langere' Zeit getestet, so muss 
daftir gesorgt werden, dass das Wasser nicht ver-- 
dunstet. Im Palle eines wasserdichten Films wird 
25 sich lediglich die Pilmoberf Iclche durch das Jod 

leicht gelb verfSrben. Es ist aber keine Blau- 
farbung sichtbar, wie in Fig* 6a dargestellt. 

Der Testkdarper gemSss Pig- 6c zeigt eine schlechte 
30 wasserbestandigkeit, resp, eine deutliche Blauver- 

farbung. 
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Falls die Proben den Wa5seri:es^ beisplelswelse 
nach 48 Stiinden Dauer bestanden haben, sich also 
keine BlauverfSrbung zeigt, so werden die Proben 
auf die Haft£estigkeit der Schicht; hin geprflft. 

5 

h) Testen der Haf-tfesfcigkeiti s Um die Haftfestig- 
keit der Beschichtung zu znessenj^ wird folgen- 
der Test unter Be2ug auf Fig. 7 vorgeschlagen: 

10 Die zu prtlfende Schicht auf der SliSrke 7 wird 

ein wenig mit einem scharfen Messer von der un- 
behandelten StSlrkeoberf ISche gelOst. Dadurch wird 
ermSglich-b, dass eine Klemme 25 an die zum Teil 
abgelOste Schicht 23 angebracht werden kann. 

15 

Der ProbekSrper 7 wird in eine Halterung 21 ein- 
gespannt. An die Klemme 25 kann nun ein BehSllter 
29, verbunden fiber einen Draht 27, angebracht 
werden* In diesen BehSlter 29 las sen sich Ge- 

20 wichte einfUllen. Diese dienen dazu, die Haft- 

festigkeit der Schicht 23 mit dem aufgelegten 
Gewicht zu korrelieren. Die Haftfestigkeit wird 
dann tiberschritten, wenn die Gewichtskraft, die 
an der Kleinme 25 auf die Schicht wirktr dazu fiihrt, 

25 dass sich die Schicht ohne weitere Gewichtszu- 

gabe und ohne ^usseren EinfXuss ablSst. 

Wenn die Haftverbesserungsbehandlung Erfolg hat, 
muss ein Gewichtsunterschied zwischen behandel- 
30 ter und unbehandelter Probe mess bar sein* Die 

Resultate des Haftfestigkeitstests finden sich 
in der Tabelle gemass Fig. 4. Dabei ist zu be- 
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merken, dass alle Beachichtungen gleich sind und 
der Schichtauftrag jeweils innerhalb nahezu glei- 
chen zeitabschnitten nach der Koronabehandlung 
erfolgte. Aus dieser Tabelle gemSss Fig. 4 wird 
5 ersichtlich, dass mxt einer Koronabehandlung die 

Haftfestigkeit des hydrophoben Polymers, wie der 
Starke, stark gesteigert werden kann. 

Zwaites Beispiel : 

10 

Beschichtung von Starke mit Folyhvdroxvbut tersaure 
anter Verwendunq von Dimethyl sulfoxid als Haftver- 
mittler 

15 Die Starkeproben fUr dieses Beispiel werden bis und 
mit Punkt b) des vorangegangenen Beispiels gleich 
behandelt. 

Punkte c) tind d) entf alien, d.hi. auf die Korona- 
20 behandlung kann verzichtet werden. Diese beiden 

Punkte werden durch den nachfolgenden Punkt i) er- 
setzt. 

i) vorbehandluna der StSrke mit einer H aftverbes- 
25 serunaalSsung ; Dimethyls ulfoxxd Oder kurz DMSO 
genannt, gilt als ein Quellungs- mid LSsungs- 
iftittel ftlr die Stirke. Gibt man einer gewOhnli- 
cdien 1% bis 15*igen polyhydroxybutters&urel5sung 
beiapielsweiae 0,1% bis 10% DMSO hinzu und be- 
30 schichtet nan die StSrkeoberfiache damit, so er- 

zielt man eine starke Haftverbesserung- Im vor- 
liegenden Beispiel wird die Probe mit 0,5%, 1% 
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und 3% DH50 in elner 3%ig'en Polyhydroxybutter- 
saure-ChloroformlOsung beschichtet. Filr die Poly- 
hydro3EybuttersaurelOsmig kann stia-tt: Chloraform 
ein anderes geeignetes LSsungsmi-ttiel, wie bel- 
5 spidlsweise Trichlorbenzolf verwendet werden. 

Ebenso kann st:at:-k DHSO ein anderes LSsungsmlttiel 
ffir S'telrke, vie beispielsweise Pyridin als Haft- 
vermittler/ verwendet warden, 

10 Ein moglicher Parameter stell-t hier die Zeit dar, 

in der die Probe in der DMSO-Polyhydroxybxitter-?' 
saurelosung bleibt, bevor sie wieder herausge- 
zogen vird. Xza vorliegenden BexspieL warden Sin- 
tauciizeiten von 1 und 30 sec gewShlt^ Dabei wird 

15 ' nur ein Teil der Probe beschichliet. Nach dieser 
ersten Beschich-tting wird die Probe 24 Stunden 
getrocknet. Danaeh kann bei Punkt f ) des vorhe*- 
rigen Beispiels weitergefahren werden, a.h, wei- 
teres Beschichten unter Verwendung von haftver- 

20 mittlerfreier LSsnng- Im vorliegenden Beispiel 

wird noch zweimal je eine Schicht auf die Probe 
aufge tragen . 

Die genauen ^gaben sowie die Resultate des Was-* 
25 ser- nnd Haftfestigke its tests sind in der Ta- 

belle gemass Fig. 8 zii finden. Wie ans dieser 
Tabelle ersichtlich, ist eine deutliche Steige- 
rung der ^tfestigkeit zwischen behandelten und 
unbehandelten StSrkeformkSrpern zu beobachten. 
30 Die Wasserbestandigkeit hSlt mindestens 24 Stun- 

den, ohne sichtbare VerSLnderung der OberflSche, 



an* 
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Drittes Beispiel ; 

Einstellen der BestSndiakeit von StSrke q egenfiber 
von Wasser durcfa die Wahl der Schicht dicke der Be- 
5 schichtung 

In diesem Beispiel wird ala neues Beschichtungs- 
material ein Copolymer von Polyhydroxybuttersaure 
(PHB) mit Polyhydroxyvaieriansaure (PHV) im ver- 
10 haitnis von 4 zu 1 verwendet. Als Tragermaterial 
dient wiederum StSrke - das gleiehe Material wie 
in den Beispielen 1 nnd 2. 

Das warmeflussdiagrainm gemass Fig. 10, das analog 
15 zu Pig. 9 erstellt wurde, charakterisiert das Co- 
polymer PHB/PHV, Bei ca. 3°C ist eine endotherme 
Glasumwandlung 35, bei ca. 74''C ist eine exotherme 
Rekristallisation 36 und bei ca. 125*C eine endo- 
therme schmelzumwandlung sichtbar. Es ist nun zu 
20 beachten, dass die Glasumwandlung 35 im Verhaltnis 
zur Schmelzumwandlung 37 nicht mehr so klein ist 
wie in Fig. 9, was auf eine geringere Kristallini- 
tat des Copolymers in bezug zum reinen PHB hinweist. 
Eine Folge davon ist z.B. eine leicht verbesserte 
25 LSslichkeit des Beschichtungsmaterials in Chloro- 
form. 

Im vorliegenden Beispiel wird untersucht, welchen 
Einfluss die Schichtdicke des Beschichtiangsmate- 
30 rials auf die WasserbestSndigkeit der beschichte- 
ten Starke aufweist. Dies wird im vorliegenden Bei- 
spiel dahingehend untersucht, dass die zu beschich- 
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tende StSrke einerseits ein-j, zwei- Oder dreimal 
ift die BeschichtungsLosung eingetaucht wird und aa- 
dersel-bs drei verschiedene Konzentrationen des Be- 
schichtxingsmaterials in der Beschichtuiigsl5sung ge- 
5 vSIxIt. werden. 

Zur besseren verdeutlichung des Einflusses der 
Schlchi:diclc& auf die Wasserbest3ndigkett: wird auf 
die in den Beispielen 1 und 2 durchgefxihrten Kass- 

10 nahmen znr Haftverbesserung der Beschichtung auf 
djer StSrlce verzicbtet. Die nicht koronabehandelten 
StSrfceprilfkorper werden ein-^ zwei-- Oder dreimai 
in die rauchlSsnng eingetauchfc,. welche eine l%ige, 
3%ige oder 5%ige PHB/PHV-L6simg in Chloroform dar- 

15 stellt. Anschliessend werden die bescbichtefcen Priif- 
kSrper^ vie in den vorherigen Beispielen angefuhrfc, 
getrocknet, resp, das LSsoingsmittel verdampft- Die 
nun trockenen beschichteten Prafk5rper werden deia 
im Beispiel 1 beschriebenen Was ser test unterzogen. 

20 Die Resultate der verschiedenen Wassertests sind 
in der Tabelle geniSss Fig* 11 zusammengef asst. Da- 
bei wird deutlich sichtbar, dass die Wasserbestan- 
digkeit mit znnehmender Schichtdicke der Beschich- 
tung^ ziiniiniat. Die Schichtdicke wird einerseits 

25 diirch die Anzahl der TauchvorgSnge der Starke in 
der TaucherlSsung beeinflusst und anderseits durch 
die Konzentration des Beschichtungsntaterials in der 
Tauchldsung . 

30 Dieses Beispiel zeigt deutlich, dass der Zugang des 
Wassers zum TrSgermaterial mit steigender LSsungs- 
konzentration und zunehmender Anzahl TauchvorgSnge 
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starker behindert wird, somit die WasserbestSndig- 
keit der StSrke, resp. die Angrif f sgeschwindigkeit 
des Wassers- auf die Starke individuell exngestellt 
werden kann. 

5 

Die drei vorliegend gewahlten Beiapiele 1 bis 3 
sind mit PormkiSrpeni aus irgendeinem anderen hydro- 
philen Polymer als StSrke auf dieselbe Art und 
Weise durchfOhrbar. Als Beschichtungsinatarialien 

10 kommen nebst der beispielsweise verwendeten Poly- 
hydroxybuttersaure resp. den Copolymeren im wesant- 
lichen alle aliphatischen Polyester, wie insbeson- 
dere solche auf Basis von Polyhydroxycarbonsauren, 
in Prage. Auch die verwendeten LSsungsmittel, 

15 Haftvermittler, Applikationsbedingungen usw. kSnnen 
in x-beliebigar Art und Weise variiert und veran- 
dert werden. 



20 



lasbesondere bei der Koronafaehandlxmg ist weiter 
anzuftihren, dass die in Fig. 1 dargestellte Anlage 
eine Laboranlage ist, welche sich insbesondere fiir 
die Koronabehandlung von Prufkorpern eignet. Bei 
der Koronabehandlung von nicht planaren Gegenstgn- 
den, wie beispielsweise HohlkOrpem, muss die Elek- 
25 trodenanordnung selbstverstandlich anders gewahlt 
werden. Im Falle von HohlkSrpern beispielsweise 
wird nicht, wie dargestellt, eine plattenfCrmige 
Elektrode gewahlt, sondem eine in den HohlkOrper 
einfmirbare punkt- oder stabfarmige Elektrode. 
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Patentansprflche i 

1. Hydrophiles Polymer mit gegenilber hydrophilen 
LSsungsmitteln erhShter Bestandigkeit, gekennzeioh- 
net durch eine Beschichtung aus einem hydrophoben 
Material. 

5 

2. Hydrophiles Polymer, vorzugsweiae nach minde- 
stens einem der Ansprtiche, im wesantlichen beste- 
hend aus mindestens einem der nachfolgenden Mate- 
r ialien : 

10 

Starke 

- piastifizierte Starke 

- Gelatine 

- einem tierischen oder pflanz lichen Protein 
15 - einem Derivat eines proteins 

- Zellulose 

- einem Derivat der Zellulose 

- einem Kohlehydrat 

- vinylacetat 

20 - Acrylsaurepolymer 

- polyvinylpyrrolidon. 

3. Hydrophiles Polymer, vorzugsweise nach minde- 
stens einem der AnsprQche, wie nach einem der An- 

25 apriiche 1 oder 2, im wesentlichen bestehend aus pla- 
stifizierter StSrke, welche durch Zufiihren von me- 
chanischer und/oder thermischer Energie hergestellt 
wird. 
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4, Hydrophiles Polymer, vorzugsweise nach minde- 
s-tens elnem der Ansprtlche , vie nach Anspruch ' 1 ^ 2 
Oder 3, mit erhdliter BestSndigkeit gegeniiber ndn- 
destena elnem der nachfolgenden LSsungsml-btiel: 

5 

- Dimethyl sulfoxid 

- Was ser 

* heisses Wasser 

- Kalilauge 
10 - Ammoniak 

- Chloralhydrat 

- Formamid 

- wassrige L5sung von Kupfer-Aethylen-Diamin 

" im we sent lichen ein 1 : 1-Gemisch aus N-Aethylen- 
15 pyridiniumchlorid und Dimethylsulfcxid 

- Pyridin 

- Dimethylformamld. 

5^ Hydrophiles Polymer, vorzugsweise nach minde- 
20 stens einem der AnsprQche, wie nach einem der An- 
sprtlche 1 bis 4, im wesentlichen umfassend eine Be- 
schichtnng, bestiehend aus mindestens einem alipha- 
tischen Polyester, 

25 6. ^drophiles Polymer, vorzugsweise nach minde- 
stens einem der AnsprClche, wle nach einem der An- 
sprtlche 1 bis 5^ dadnrch gekennzeichnet, dass die 
Beschichtung mindestens eine Polyhydroxycarbons&nre 
um£asst« 

30 



7. Hydrophiles Polymer, vorzugsweise nach minde- 
stens einem der Ansprttcher wie nach einem der An- 
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5 



10 



15 



25 



sprHche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Beschichtung mindestens eine Polyhydroxycarbonsaure 
umfasst, hergestallt aus mindestens einer Hydroxy- 
carbonsSure der nachstehenden Formel: 



OH 
t 

HOOC - R - CH - R' 



mit R * - (CH2)g^ -f wobei a-0, 1,2, 3...,30; 

- CH - tCH-jv."/ wobei b und/oder c - 
I ^ 0, 1, 2..., 30; 

<™2'c 
CH3 

CH, 



(™2>d 



20 (CH^)^ 



- C - (CH_)^.-, wobei d, e und/cder f = 
I ^ ^ 0, 1, 2, 3 30; 



I 

CH 



3 



und R' « - H; - (CH,).. - CH3, wobei m = 

^ ^ 0, 1, 2, 3 30? 

und/oder hergestellt aus mindestens einem entspre- 
chenden Lacton. 

3Q 8. Hydrophiles Polymer, vorzugsweise nach minde- 
stens einem der Anspriiche, wie nach einem der An- 
sprfiehe 1 bis 7, im wesentlichen umfassend eine Be- 
schichtung aus mindestens einem der nachfolgenden 
Materialien: 
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^ PolyglykolsSure 

- Poly hydroxy butter s5uxe 

- Polyhydroxyprop ions Sure 

- polymilchsSure 

5 - Polyhydroxyvaleriansaure 

• uitd/oder einem Copolymer davon^ 

9. Hydrophiles Polymer, vorzugsweise nach mlnde— 
stens elnem der Anspriiche, w±e nach einem der An- 
sprfiche 1 bis Sj? dadurch gekennzeichnet/ dass die 

10 Besctlchtung mindestens einen der folgenden Stoffe 
imfasst: 



- Zeinr ein hydrophobes Protein 

- Chitin 

15 - nattlrliche Fette und/oder Wachse . 

- Paraffin 



10- VejrfgLhren zur Erhofajmg der Bestandigkeit eines 
hydrophilen Polymers gegenflber hydrophilen Losungs"- 
20 mitteln/ dadurch gekennzeichnet ^ dass das Polymer 
mindestens teilweise mittels eines filmbildenden 
hydrophoben Materials beschichtet wird* 

11. VerfahreUf vorzugsweise nach mindestens einem 
25 der Anspriiche, wie nach Anspruch -10, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das hydrophobe Material in einem 
LSsungsmittel, welches im wesentlichen nur das hydro- 
phobe Material ISst, nicht aber das zu beschich- 
tende Material in LSsxing gebracht v^ird und an- 
30 schliessend entweder durch Tauchen des polymers in 
die Losung/ Oder durch Aufspritzen, oder durch 
Giessen, oder durch Fluten, oder durch Aufwalzen 
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auf das Polymer aufgetragen wird, urn dann, nach Ent- 
fernen des LSsungsmittels, einen mindestens naheau 
dichten filmartigen Ueberasug zn bilden, 

5 12, Hydrophiles Polymer, vorzugsweise nach min- 
destens einem der Ansprtlcher wie nach Anspruch 11, 
dadurch gekennzeichnet , dass das hydrophobe Mate- 
rial in Chloroform und/oder Trichlorbenzol gelSst 
wird, 

10 

13. Verfahren, vorzugsweise nach mindestens einem 
der Ansprtiche, wie nach Anspruch 10 ^ dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das hydrophobe Material in disper- 
gierter Form auf das Polymer aufgetragen wird, 

IS 

14. Verfahren, vorzugsweise nach mindestens einem 
der Anspriiche, wie nach Anspruch 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das hydrophobe Material in Schmelze 
gebracht auf das Polymer aufextrudiert wird Oder 

20 dass die Beschichtung des Polymers durch Coextru- 
sion von Polymer und hydrophobem Material erfolgt, 

15. Verfahren, vorzugsweise nach mindestens einem 
der Ansprxiche, wie nach Anspruch 10, dadurch gekenn- 

25 zeichnet, dass das hydrophobe Material, in Pulver- 
form gebracht, mittels Wirbels intern oder elektro- 
statisch auf dem Polymer aufgetragen wird und an- 
schliessend die Filmbildung unter Einfluss von WSrme 
xmd/oder Strahlung erfolgt* 



16. Verfahren, vorzugsweise nach mindestens einem 
der Ansprache, wie nach einem der Anspruche 10 bis 
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ls, dadurcli gekennzeichnet , dass zur Haf-fcverbesse— 

rung zwischen Polymer tmd Besdiichtung ein Haft- 

vermittler verwendefc wird^ * 

5 17 • Verfahren^ vorzugsweise nach mindestens einem s? 
der Ansprxiche, wie nach einem der Anspriiche 10 his 

16, dadurch gekennzeichnet, dass ziir Haftverbesse- 
rung der filmartigen BeschichliTang mindestens dem 
hydrophoben Material und/oder dessen LSsung vor dem 

10 Beschichten ein Haftvermittler zugesetzt wird, wel- 
cher das Polymer wenigstens teilweise anlSst Oder 
quillt Oder welcher chemisch mit dem Polymer reagiert* 

18. Verfahren, vorzugsweise nach mindestens einem 
15 der Ansprflche, wie nach einem der Anspriiche 16 Oder 

17, dadurch gekennzeichnet, dass als Haftvermittler 
DimethylsuXfoxid verwendet wird. 

19* Verfahren f vorzugsweise nach mindestens einem 
20 der Ansprtiche, wie nach einem der Ansprtlche 10 bis 
15 r dadurch gekennzeichnet r dass zur Haf tirer basse - 
rung der filmartigen Beschichtung vor Auftrag der 
Beschichtung mindestens das Polymer mittels einer 
Koronabehandlung einer Elektronen- und/oder lonen- 
25 einwirkung ausgesetzt wird,. wodurch das Polymer im 

wesent lichen auf seiner OberflUche physikallsch ^ 
und/oder chemisch aktlviert wird. 

20, Verfahren nach einem der Anspriiche 16 bis 18 
30 und nach Anspruch 19. 
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21. Verfahren zur Haftverbesserung zwischen einem 
hydrophilen Polymer und, einer hydrophoben Beschich- 
tung/ vorzugsweise nacfa mindestans einem der An- 
sprQche 16 bis 20. 

5 

22. Verwendung des Verfahrens, vorzugsweise nach 
mindestens einem der Anspr^tche 10 bis 21, fiir das 
Einstellen der Angrif f sgeschwindigkeit eines hydro- 
philen LeSsungsmittels auf ein hydrophiles Polymer 

10 durch Wahl der Schichtdicke und/oder des Molekular- 
gewichtes des hydrophoben Materials. 
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GEANDERTB ANSPStkliHE 
Clseim Intematiooalen Biiro am 9- Januar 1990 (09*01,90) eingegaxigen 
ursprungliche ftnspruche 1-22 darch geanderte Anspriiche 1-19 arsetzt(6 Seitea)! 

1. Verfahrea zur Erh6hung der Bestandlgkelt: eiiies hy- 
drophilen Polymers gegeniSber hydrophilen Losungsmit- 
teln durcli mlndestLens tellwelse Beschlciiten des Poly- 
mers mit einem filmbildeuden hydrophoben Blaterial, 
dadurcli gekeimzeichnet, dass die Oberfiache des Poly- 
mers xand/oder des hydrophoben Materials iind/oder die 
gemeinsame Grenzfl4che zwischen Polymer tind dem hy- 
drophoben Material chemisch imd/oder physikalisch ak- 
tiviert wird. und/oder dass die gemeinsame Grenzfla- 
Che durch einen Haftvermittler ersetzt wird, urn die 
Haf tiing der Beschichtung auf dem Polymer mindestens 
teilweise zu erhdhen. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadtirch gekennzeichnet , 
dass zur HaftverbessertiEig der fllmartigen Beschich- 
tung mindestens A&a hydrophoben Material imd/oder 
dessen Losimg vor dem Beschichten ein Haftvermittler 
zugesetzt wird, welcher das Polymer wenigstens teil- 
weise anl6st Oder ouillt Oder welcher chemisch mit 
dem Polymer reagiert. 

3. Verfahren nach einem. der Ansprflche 1 oder 2^ da- 
durch gekennzeichnet, dass als Haftvermittler Dome* 
thyXsulfoxld verwendet wlrd. 

4. verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
dass zur Haftverbesserung der f ilmartigen Beschich- 
timg vor Aaf trag der Beschichtung mindestens das Po- 
lymer mlttels einer Koronabehandlimg einer Elektro- 
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nen* imd/ocier loneneinwirkung ausgesetzt wird, wo- 
durch das Polymer im wesentlichen auf seiner Oberf la- 
che physikalisch und/oder chemisch aktlvlert wird. 

5- Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 3 und 
nach Anspruch 4. 

6. Verfahren nach einem der AnsprGche 1 bis 5, da^ 
durch gekennzeichnet, dass das hydrophobe Material in 
einem Ldsxingsmittel, welches im wesentlichen nur das 
hydrophobe Material lost, nicht aber das zu beschich- 
tende Material, in Losung gebracht wird und an- 
schliessend entweder durch Tauchen des Polymers in 
die Losung, oder durch Aufspritzen, Oder durch Gies- 
sen, Oder durch Pluten, oder durch Aufwalzen auf das 
Polymer aufgetragen wird, um dann, . nach .Entf ernen des 
LSsungsmittels , einen mindestens nahezu dichten film- 
artigen Ueberzug zu bilden. 

7. Verfahren nach einem der Ansprflche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, dass das hydrophobe Material in 
Chloroform und/oder Trichlorbenzol gelOst wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, da-- 
durch gekennzeichnet, dass das hydrophobe Material in 
dispergierter Form auf das Polymer aufgetragen wird. 

9. Verfahren nach einem der Ansprtlche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet p dass 'das" hydrophobe Material, 
in Schmelze gebracht, auf das Polymer auf extrudiert 
wird Oder dass die Beschichtung des Polymers durch 
Coextrusion von Polymer und hydrophobem Material er-* 
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folgt, 

10. Verfahrezi nach einem der AnsprAche 1 bis 6r da- 
durch gekezmzelchnetf dass das hydrophobe Material, 
Izi Pulverform gebracht, lalttels Wlrbels intern oder 
elektrostatisch auf dem Polymer aufgetragen wird und 
anschliessend die Filznbildung unter Einfluss von War- 
me und/ Oder Strahlung erfolgt. 

11. Verfahren nach einem der Anspr^che 1 bis 10, da- 
durch gelcennzelchnet, dass das Polymer Im wesentll* 
Chen aus mindestens einem der nachfolgenden Materia- 
lien besteht: 

- Starke 

- plastifizlerte St&rke 

- Gelatine 

- einem tierischen oder pflanzlichen Protein 

- eineia Derlvat eines Proteins 

- Zellulose 

- einem Derivat der Zellulose 

- einem Kohlehydrat 

- Vinylacetat 

- Acrylsaurepolymer 

- Polyvinylpyrrolidon, 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 11* da- 
durch gekennzelchnet, dass das Polymer im wesentli- 
Chen aus plastlfizlerter Starke besteht, welche durch 
Zufuhren von mechanischer uz^d/oder thesnaischer Ener- 
gie hergestellt wird. 
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13. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, aur 
ErMhung der BestSndigJceit gegentiber mindestens einem 
der nachfolgendezi Ldsungsmittel : 

- Dimethylsulfoxld 

- Wasser 

- heisses Wasser 

- Kalilauge 

- Azmaoniak 

- Chloralhydrat 

- Pormamid 

- wSssrige Losung von Kupfer-Aethylen-Diamin 

- im wesentlichen ein 1 ; 1-Gemisch aus N-Aethylen- 
pyridiniumchlorid und Dimethyl sulfoxid 

- Pyridin 

- Dime thy Iformamid. 

14. Verfahren nach einem der Ansprtlche 1 bis 13, da- 
durch gekennzeichnet, dass die Beschichtting im we- 
sentlichen aus mindestens einem aliphatischen Poly- 
ester besteht. 

15. Verfahren nach einem der Ansprflche 1 bis 14, da- 
durch gekennzeichnet , dass die Beschichtung minde- 
stens eine Polyhydroxycarbonsaure iimfasst. 

16. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 15* da- 
durch gekennzeichnet, dass die Beschichtung minde- 
stens eine Polyhydroxycarbonsaure \amfasst, herge- 
stellt aus mindestens einer Hydroxycarbonsaure der 
nachstehenden Formel: 
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OH 

HOOC - R - CH - R' 



mit R = - (CHjjg^ -/ wobei a = Q, 1, 2, 3 30; 

- CH - CCH-).-, wobei b und/oder c = 
I ° 0, 1, 2..., 30; 

- C -* (CH-) vobei d, e und/oder f = 
J 0, 1, 2, 3 30; 

I ^ ® 

* 

land R' = - H; - {CH-)„ - CH,, wobsi m « 

■ • ^ ^ ■* 0, 1, 2, 3 30; 
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und/oder hergestellt aus mindestens einem entspre- 
chenden Lac ton. 

17. Verfahren nach einem der Ansprfiche 1 bis 16, im 
wesentlichen umfasaend eine Beschichtung aus minde- 
stens einem der nachfolgenden Materialien: 

- Polyglykolsaure 

- polyhydroxybuttersSure 

- polyhydroxypropionsaure 

- Polymllchsaure 

- Polyhydroxyvaleriansfture 

und/oder einem Copolymer davon. 

18. Verfahren nach einem der AnsprUcfie 1 bis 14, da- 
durch gekennzeichnet, daas die Beschichtung minde- 
stens einen der fqlgenden stoffe ximfasst: 

- zein, ein hydrophobes Protein 

- Chitin 

- nat<lrliche Fette und/oder Wachae 

- Paraffin 

19. Verwendung des Verfahrens nach mindestens einem 
der Ansprfiche 1 bis 19. tUx das Einstellen der An- 
grif fsgeschwindigkeit eines hydroidiilen Losungamit- 
tels auf ein hydrophiles Polymer durch Wahl der 
Schichtdicke und/oder des Mblekulargewichtes des hy- 
drophoben Materials. 
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IN ARTDCEL 19 GENANNTE ERKLXRUNG 



Gemass dem Recbercheiiberlclit: und den darln zltlerten 
Bntgegenhaltungen Ist: der 6egeiist:and der Ansprtiche 1 
und 10 vollstSndlg verba schrieben* Entsprechend slnd 
somit mlt hydrophoben waterlalien beschichtete hydro- 
phlle Folymere bekanntt wcml-l: auch, die Ansprdche 1 
bis 9 in der vorliegenden Form als Stoffschuta nicht 
welter anfrechtzuerhalten sind> 

Urn die erliSlite BestSndigkelt der hydrophilen Polyiaere 
zu erbalten, ist es vresentlicb, dass beim Beschlchten 
mlt dem hydrophoben Material Hllfsmassnahmen zu er- 
grelfen sind, urn die Haftung der Beschichtung auf dem 
hydropliilen Material mindestens ausreichend auszuge- 
stalten, Diese Massnaimien, die ursprtinglich in den 
Anspruchen 16 und 19 beansprucht worden sind, wurden 
far die Neuformulierung des Anspruches 1 berficksich- 
tigt, Diese Hilf smassnabmen slnd aber In keiner Ent- 
gegenbaltiing im Zusammenbang mlt der gestellten Auf- 
gabe offenbart* 

Alle Obrigen erfindimgswesentlichen Merkmale und 
Massnahmen beim Bescbichten wurden neu in Abhangig-' 
keit zum unabhanglgen Anspruch 1 gebracbt. SSmtliclie 
MerkmaXe und Massnabmen slnd in der urspzrunglichen 
Anmeldung entbalten, womit die neuen Ansprf^cbe nicbt 
Ober den Gegenstand der urspriingllcben Amneldung bin- 
ausgehen. 
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